


















学位 論 文要 ￣曰
AbstractArelationbetweenfadingofthecentersresponsiblefbrthephoto-stimulated
lummescenceandafterglowofphotostimulablephosphorshavebeenstudiedexperlmentallyandthe
resultsareanalysedwithanewlyproposedrecombmationmodeLPapersmvolvethefbllowing
resulｔｓ
ｌｎｏｒｄｅｒｔｏｃｏnfirmtemperaturedependenceofthｅｆａｄｍｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｅｎｔｅｒｓｉｎａｃｏｍmercial
imagingplate，thermoluminescenceofphotostimulablephosphorBaFBro851o15:Ｅｕ2＋hasbeen
studiedinthetemperaturerangefrom290tD423KEmissionspectrumofthethermoluminescence
hasａｓｌｎｇｌｅｂａｎｄｗｉｔｈａｍａｘｉｍｕｍａround400nmwhichisattributedtoEu2＋ionsTheglowpeak
isalsofbundtobegovernedbythe2ndorderreaction・
Decaycurvesandthetemperaturedependenceoftheafterglowintensitｙｉｎｓｅｖｅｒａｌｋｉｎｄｓｏｆ
ｉｍａｇｍｇｐｌａｔｅｃｏmposedofBaFBro851o15:Ｅｕ2＋ａｎｄＢａＦＢｒ:Ｅｕ2＋ａｒｅmeasuredEmissionspectrumof
theafterglowrevealsasinglebandwithａｍａｘｉｍｕｍａｒｏｕｎｄ４００ｎｍｌｔｉｓｆｂｕｎｄｔｈattheafterglow
lntensltyisusuallyincreasedwithincreasingtemperature・Theafterglowdecaycurvehasbeen
analysedusmgarecombmationprobabilitydependmgontemperatureandthedistancebetween
electronandholecentersltisshownthattheoreticalcurveswiththreereasonableparameterｓａｒｅ
ｉｎｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅrimentaldecaycurves
TheF-bandinoptlcalabsorptionspectrumisalsostudiedfbrBaFCl:Ｅｕ2+ａｎｄＫＣｌ:Ｅｕ2+crystalsm
ordertofindouttheroleoftheFcentersmthedecayprocess・Ｄｅｃａｙｃｕｒｖｅｓｏfboththeafterglow
andtheF-bandlntensityarefbundtobeanalysableusmgthesamerecombmationprobability
proposedaboveltisshownthattheoreticaldecaycurveswiththreereasonableparametersarein
goodagreementwiththeexperimentaldataofBaFCl:Ｅｕ2＋ａｓｗｅｌｌａｓＫＣｌ:Eu2tSurviving
probabilityoftheelectrontrapcentersinthesecrystalsisalsoobtainedonthebasisofthepropose〔l
recombinationmodelandisshowntｏｂｅｃｏｍｐａｒａｂｌｅｗｉｔｈｔｈｅｆＭｍｇｃｕｒｖｅｓ（)fseveralkindsof
imagingplate．
イメージングプレート(IP)は，輝尽性蛍光体における輝尽発光(Photo-StmulatedLummescence：
PSL)を利用した２次元放射線画像センサーとして実用化されている．しかし使用上の問題点として，放
射線照射により蓄積されたエネルギーが，時間の経過と共に非線形に減少するfadingと呼ばれる現象
がある．fadlngは輝尽性蛍光体において広く見られるものであるが，この機構はいまだ明らかにされてい
ないしかし散逸するエネルギーは何らかの形で外部に放出されていろと考えられる二の放出エネルギー
－２４－
の一部は熱蛍光(Thermolummescence：ＴＬ)やafterglow(AG)である可能性がある．このことを検証するた
めに本研究では,ＩＰおよびBaFCl:Ｅｕ2+とKCl:Ｅｕ2+結晶について以下の実験および実験データの解析を
行い輝尽性蛍光体におけるエネルギー散逸の過渡現象を説明できるモデルを得た．
(1)Ｘ線照射したイメージングプレート(IP)の熱蛍光(IL）
ＩＰのfadingは保管温度の影響が大きいことを考慮して,ＩＰの温度上昇に伴うエネルギー散逸の一つで
ある熱蛍光(IL)を調べ，その機構を検討した．
輝尽性蛍光体としてBaFBroB51o｣5:Ｅｕ2+が用いられている市販のIP,ＢＡＳ－ＵＲを試料としたＩＰにお
けるＴＬの発光中心を特定するために発光スペクトルを測定した結果,ＰＳＬと同様に４００ｎｍ付近にピ
ークを持つ単一のバンドを示した．この波長はＥｕ2+の(4f)65.→(4f)7遷移に対応していることより，発
光中心はＥｕ2+であると特定した．また室温でＸ線を照射したIＰのＴＬグロー曲線は３４０Ｋ付近に第
１のピークを持ち，このグローピークはその形状がピーク温度に対して対称的な形であること，また熱
処理温度の上昇と共に高温側にシフトすることから，その再結合過程は２ndorderであることが分かっ
た．
これらのことからＴＬの発光機構は，同数の電子および正孔捕獲中心が関係し，その発光過程はＰＳＬ
と同様に電子が伝導帯を経由して正孔捕獲中心であるＥｕ3+イオンと再結合すること，電子捕獲中心の
熱励起がその過程を支配していることが明らかとなった．
(2)Ｘ線照射したIＰのAfterglow(AG)特性
試料には市販のＩＰである,BAS-UR,BAS-SRBAS-MPを用い,これらのＡＧ特性を調べ，その機構を
検討したBAS-SRおよびＢＡＳ－ＭＰには，輝尽性蛍光体として共にBaFBr:Ｅｕ2+が用いられている．
ＩＰにおけるＡＧの発光中心を特定するためにＡＧスペクトルを測定し,ＰＳＬおよびＴＬと同様に,４００
nｍ付近にピークを持つ単一のバンドであることから，ＴＬにおける議論と同様に発光中心はＥｕ2+であ
ることが分かった．またこの発光に対応するBaFBr:Eu2+におけるＥｕ2+の発光寿命は約０８/(ｓであり．
ＡＧの時定数(10～２０ｓ)と比べると極めて短いので，ＡＧの発光機構は電子捕獲中心から時間的にラン
ダムに解放された電子と，Ｅｕ3.正孔捕獲中心との再結合であることが明らかとなった．室温付近でのＡＧ減
衰曲線は，ＰＳＬおよびＴＬピーク温度付近でのＴＬ減衰曲線とは異なり，両対数プロットにおいて時間
の経過と共に減衰が著しくなるという結果が得られた．しかし，ＴＬピーク温度に近づくにしたがって
減衰曲線初期の勾配が大きくなり，また直線に近づくことが分かった．この結果は温度の上昇に伴って
ＡＧの発光機構がＴＬと同様な２，．orderに近づくことを示しており，ＴＬピーク温度付近でのＡＧとＴＬ
の発光機構が類似していることが分かった．
室温付近でのＡＧ減衰の特異性と高温でのＴＬに類似した温度特性から，その発光過程では，電子と
正孔捕獲中心との再結合の確率が’温度および，電子捕獲中心と正孔捕獲中心との距離に依存している
と推測した．このような推測のもとに，ＡＧ過程の定式化を試みた結果，図１に示すようにＡＧ減衰特
性の測定データとのフィッテイング曲線とはよい一致を示した．また,フィッティングから得られたパ
ラメーター(電子捕獲中心の初期濃度，距離のパラメーター，熱活性化エネルギー)を用いて，電子捕獲
中心の生存確率を計算した結果，図２に示すように速い減衰成分と遅い減衰成分が現れ，ＩＰのｆａｄｍｇ
特性と類似した減衰曲線が得られた．
以上の結果から,ＡＧ減衰特性を調べることで,fading特性を予測できる可能性が高いと考えられた．
(3)Ｘ線照射したBaFCl:Eu2+とKClEu2+結晶における放射的再結合とＡＧ特性
(2)においてＡＧ特性に適用した再結合モデルをさらに検証するために，輝尽性蛍光体である
BaFCl:Ｅｕ2.結晶および，母体材料がより単純であるKClEu2+結晶についてＩＰの場合と同様な実験を
行いさらに光吸収帯の測定による電子捕獲中心の消滅過程について調べた．
BaFCl:Ｅｕ2+およびKCl:Ｅｕ2+のＡＧの発光中心を特定するためにＡＧスペクトルを測定した結果，そ
れぞれ４００ｎｍ４２０ｎｍ付近にピークを持つ単一のバンドであることが分かった．このことから
BaFClEu2+の発光中心はＥｕ2+であること，また，ＫCl:Ｅｕ2+における発光中心は，孤立Ｅｕ2+イオンと陽
イオン空格子の複合体であることが明らかとなった．これらの発光に対応する発光寿命はそれぞれ，７．４
，us,１２匹ｓであり，またＡＧの時定数（10～２０s）と比べて極めて短いので，両試料におけるＡＧの発
－２５－
光機構は，電子捕獲中心から時間的にランダムに解放された電子と，正孔捕獲中心との再結合であることが
明らかとなった．さらに，これらの試料におけるＡＧ減衰曲線はIＰと類似した特`性を示すことが分かっ
た．この結果は，ＩＰのＡＧ減衰曲線に適用した理論式を，これらの試料にも適用できる可能性があるこ
とを示している．そこでIＰと同様にフイッテイングを行った結果,ＡＧ測定データと理論曲線とはよい
一致を示した．
ｌＰとは異なりBaFClEu2+およびKCl:Ｅｕ2+単結晶は，光吸収スペクトルの測定によって典型的な電
子捕獲中心であるＦ中心の濃度の減衰特性を調べることが可能である．そこでＦ中心の光吸収の実験
を行い，その結果からBaFCl:Eu2+におけるＦ(Cl~)バンド，KClEu2+におけるＦバンドはＸ線照射終了
から初期に急速に減衰し，次いで減衰が緩慢になることが分かった．また温度の上昇に伴って減衰が顕
著になることが分かった．この結果は，電子と正孔捕獲中心との再結合の確率が，温度および，電子捕
獲中心と正孔捕獲中心との距離に依存するというモデルを裏付けている．さらに，BaFCl:Eu2+のＦ(Cl-）
バンド，KClEu2+のＦバンドの減衰データと理論曲線とはよい一致を示したので，主な電子捕獲中心である
Ｆ中心の減衰特性についても，この式が適用できることが分かった．KClEu2+におけるＡＧ減衰特性とＦ
バンドの減衰特性とのフィッティングから得られたパラメーターは，ほぼ一致した．これらの結果から，
ＡＧ強度の減衰およびＦ(Cl~)バンド，Ｆバンドの減衰は，同様な過渡現象，すなわちＡＧは主にＦ(Cl-)中
心およびＦ中心の電子の熱的な解放による電子と正孔捕獲中心との再結合に起因していると考えられ
た．
BaFCl結晶におけるisochronaldecay曲線からＦ(Cl~)バンドの熱的な減衰はlstorderで表される
ことが分かった．この場合の熱活性化エネルギーは，BaFCl:Ｅｕ2+におけるＦ(Cl-)バンドの減衰特性のフ
イッテイングから得られた熱括１性化エネルギーと，ほぼ一致した．ＩＰに用いられている輝尽性蛍光体，
BaFBr:Eu2+はBaFCl:Eu2+と同様にＦ(F~)が熱的に非常に安定であると言われている．したがって，ＩＰ
におけるfadingは,Ｆ(Br~)中心の電子の熱的な解放による，電子とＥｕ3十正孔捕獲中心との再結合に起因
していると考えられ,いずれも提案した再結合機構で説明することができた．
以上から，輝尽性蛍光体における室温での蓄積エネルギー散逸は，主に熱的に不安定なＦ中心の熱励
起による電子と正孔捕獲中心との再結合の確率が，温度および，Ｆ中心と正孔捕獲中心との距離に依存する
というモデルで説明できることが分かった．
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学位論文審査結果の要旨
平成１０年ｅ月２５日予備審査会を開催し本論文の内容について検討を加え，さらに，Ｓ月１０日の口頭発
表会に引き続き開催した審査会において審査し，次のような結論を得た。
本論文では，２次元の放射線画像媒体である輝尽性蛍光体BaFBrEuの熱蛍光，afterglow減衰特`性，これ
らに関連する光吸収帯の変化を系統的に調べ，放射線照射によって蛍光体中に蓄積されたエネルギーの散逸，
特にその過渡的過程について新たな知見を得ると共に，結果の解析に新しい方法を提示し，その有用性につい
て議論している。
最初に，現在実用されているイメージプレートの熱蛍光特'性を調べ，再結合発光過程を律速する電子中心の
熱活性化エネルギーがfadingの特性から得られる値に一致することを示している。さらに，イメージングプ
レートのafterglow減衰特性を実験的に詳細に調べ，その結果を解析している。ここでは，２つの因子，電子
中心と正孔中心間の距離および温度に依存する再結合確率を導入して，実験結果の再現を試み，この確率に基
づく計算結果が測定データとよく一致することおよび計算に用いたパラメーターが合理的な値であることを示
している。特に，熱活性化エネルギーは光吸収による電子中心の減衰など他の実験方法で得られる値とも一致
することから，提案した再結合確率とその解析方法の妥当性が確認されている。また，afterglow減衰特`性よ
り得られるパラメーターが輝尽蛍光のfading特‘性をも再現可能であることを示し，実用上問題となっている
fadingの機構を理解する上で重要な知見を与えている。
本研究における問題解決へのアプローチは著者独自のものであり，また，本論文で用いている解析方法は今
後発展の可能性が大きい。よって，審査委員会は本論文について学位(工学)の授与に値するものと判定した。
－２７－
